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(57) Abstract 

The invention concerns a method for preparing high purity polyorganosiloxanes with arylalkyl function(s) by: hydrosilylation of a 
hydrogenopolyorganosiloxane, reagent (SiH), and an aromatic monovinyl compound, reagent (Vi), with simultaneous introduction of reagent 
(SiH) and reagent (Vi), in a reaction medium containing an inert solvent and a hydrosilylation catalyst; then elimination of the solvent, 
the possible residual reagents (SiH) and (Vi), and/or hydrogenation, the hydrogenation process being optionally followed by an elimination 
process (or another elimination process) of the products other than polyorganosiloxanes with arylalkyl function(s). The resulting silicones 
with arylalkyl function(s) can be used as emollients and/or carriers in cosmetic compositions, or as solubilising agents and emollients in 
perfume compositions. 



(57) Abrege* 

Proc6d6 de preparation de polyorganosiloxanes a fonction(s) arylalkyle(s), de haute purete\ par hydrosilylation d'un hy- 
drogenopolyorganosiloxane, reactif (SiH), et d'un compose monovinyl aromatique, reactif (Vi), avec introduction simultanee du reactif (SiH) 
et du reactif (Vi), dans un milieu nSactionnel contenant un solvant inerte et un catalyseur d'hydrosilylation; puis Elimination du solvant, 
des nSactifs r6siduels (SiH) et (Vi) eventuels, et/ou hydrogenation, Iteration d* hydrogenation etant eventuellement suivie d'une operation 
d'eiimination (ou d'une nouvelle operation d'eiimination) des produits autres que les polyorganosiloxanes a fonction(s) arylalkyle(s). Les 
silicones a fonction(s) arylalkyle(s) obtenus peuvent etre utilises comme agents emollients et/ou vehicules dans les compositions cosmetiques, 
ou comme agents solubilisants et emollients dans les compositions parfumantes. 
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PROCEDE DE PREPARATION DE SILICONES A FONCTION(S) ARYLALKYLE(S) 

PAR HYDROSILYLATION 

La pr6sente invention a pour objet un proc6d6 de preparation de silicones k 
5 fonction(s) arylalkyle(s) de haute purete, par reaction d'hydrosilylation d'un 
hydrog6nopolyorganosiloxane et d'un compose monovinylaromatique. Les silicones k 
fonction(s) arylalkyle(s) de haute purete ainsi obtenus peuvent etre utilises comme 
agents Emollients et/ou v6hicules dans les compositions cosm6tiques, ainsi que comme 
agents solubilisants et Emollients dans les compositions parfumantes. 
10 il est connu de preparer des silicones portant des fonctions arylalkyles par reaction 

d'hydrosilylation d'un silicone portant au moins une fonction SiH avec un compose 
aromatique pr6sentant une insaturation vinylique, en presence d'un catalyseur k base 
de platine notamment. 

L'hydrosilylation de composes aromatiques k insaturation vinylique peut conduire k des 
15 ph6nomenes de polymerisation radicalaire desdits composes monovinylaromatiques, 
notamment k temperature 6lev6e. L'emploi d'inhibiteurs de polymerisation radicalaire, 
tels que phenols ou quinones, est souvent n6cessaire ; toutefois la plupart de ces 
inhibiteurs ne sont pas suffisamment actifs k chaud et n6cessitent la presence 
d'oxygene pour am6liorer leur activite. 
20 La Demanderesse a trouve un proc6de performant d'hydrosilylation des composes 

monovinylaromatiques, ne necessitant pas la presence d'inhibiteur de reaction de 
polymerisation radicalaire, tout en 6cartant le risque d'une telle reaction de 
polymerisation. 

Selon invention, il s'agit d'un proc6d6 de preparation de polyorganosiloxanes k 
25 fonction(s) arylalkyle(s), de haute purete, par reaction d'hydrosilylation d'un 
hydrog6nopolyorganosiloxane, r6actif (SiH), avec un compose monovinyl aromatique, 
r6actif (Vi), en presence d'un catalyseur d'hydrosilylation, ledit proc6d6 etant caracterise 
en ce que 

- I'op6ration d'hydrosilylation est r6alis6e 
30 * k une temperature de 50 k 1 50 °C, de preference de 50 k 100 °C, tout particulierement 
de 60a90°C, 

* en presence d'un solvant (S), inerte vis-A-vis des r6actifs, pr6sentant k pression 
atmospherique un point d'ebullition inf6rieur k 200 °C, de preference inf6rieur k 150°C, 

* par introduction simultanee des deux reactifs (Vi) et (SiH) dans le milieu r6actionnel 
35 comprenant le solvant (S) et le catalyseur d'hydrosilylation, cette introduction 6tant 

r6alis6e de maniere telle que les quantites respectives des deux reactifs (Vi) et (SiH) 
correspondent k un rapport molaire r6actif (Vi) / r6actif (SiH) de plus de 0,5 k 1,5 , de 
preference de plus de 1 k 1 ,2 , et qu'£ tout moment de la reaction d'hydrosilylation, la 
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quantite de r6actif (SiH) pr6sente, exprim6e en masse de fonctions SiH (29g pour 1 
fonction), corresponde k moins de 2%, de preference moins de 1% de ia masse 
r&actionnelle, en excluant la masse de solvant, 

- et en ce que I'op&ration d'hydrosilylation est suivie d'une operation d'6limination 
5 du solvant (S), des rSactifs r6siduels (SiH) et (Vi) event uels, et/ou d'une operation 
d'hydrogenation, ladite operation d'hydrog6nation 6tant 6ventuellement suivie d'une 
operation d'eiimination (ou d'une nouvelle operation domination) des produits autres 
que les polyorganosiloxanes k fonction(s) arylalkyle(s). 

Dans la definition de la mole d'hydrog6nopolyorganosiloxane, rfiactif (SiH), on 
1 0 consid6rera comme entity 6lementaire la fonction -SiH. 

Dans la definition de la mole de compose monovinylaromatique, r6actif (Vi), on 
considferera comme entite 6lementaire la mol6cule-gramme de compose 
monovinylaromatique. 

Parmi les hydrogenopolyorganosiloxanes, r6actifs (SiH) pouvant §tre mis en 
15 oeuvre pour r£aliser le proced§ de I'invention, on peut mentionner ceux rdpondant k la 
formule (1) 

(R1) (R2) (R3) Si - O - [Si (R4) (H) - 0] n - [Si (R5) (R6) - 0 ] m - Si (R 7 ) (R 8 ) (R9) (I) 

20 ou leurs homologues cycliques, formule (I) dans laquelle 

. les symboles R 1 et R 9 sont semblables ou differents et represented un atome 
d'hydrogdne ou un radical alkyle contenant de 1 k 8 atomes de carbone, de preference 
1 ou 2 atomes de carbone, tout particulidrement 1 atome de carbone 
. les symboles R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 et R 8 sont semblables ou differents et 

25 represented un radical alkyle contenant de 1 k 8 atomes de carbone, de preference 1 
ou 2 atomes de carbone, tout particuli6rement 1 atome de carbone 
. n est un nombre entier ou decimal pouvant alter de 0 k 10, de preference de 0 k 5, au 
moins un des radicaux R 1 et R 9 repr6sentant un atome d'hydrogene lorsque n=0 
. m est un nombre entier ou decimal pouvant alter de 0 k 50, de preference de 0 k 10. 

30 D'une maniere pr6ferentielle, n est 6gal k 1 et m est 6gal & 0 ; ledit r6actif (SiH) est 

alors un hydrogenoheptaorganotrisiloxane (MD'M en abr6viation), tout particuliSrement 
rhydrog6noheptam6thyltrisiloxane. 

Parmi les composes monovinylaromatiques, r6actifs (Vi), pouvant 6tre mis en 
oeuvre pour r6aliser le proc6d§ de I'invention, on peut mentionner ceux de point 

35 d'6bullition inf6rieur k 200 °C, de preference inferieur k 150°C, k pression 
atmospherique et repondant k la formule (2) 



CH 2 =C(R) - * (R' 1 ) (R' 2 ) (R'3) (R'4) (R-5) (2) 
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formule dans laquelle 

. le symbole <& repr6sente un noyau aromatique contenant 6 atomes de carbone 
. le symbole R repr6sente H ou CH3 
5 . les symboles R' 1 , R' 2 , R' 3 , R' 4 et R' 5 sont semblables ou difterents et repr6sentent H, 
CH 3t F, CI ou Br. 

On peut citer d'une mantere pr6f6rentielle, le styrdne, I'a-m6thylstyr§ne, le dimdre 

de I'a-m6thylstyr6ne, le pentafluorobenzdne. 

Parmi les solvants (S), inertes vis-&-vis des r6actifs, pouvant §tre mis en oeuvre 
10 pour r6aliser le proc6d6 de I'invention, on peut citer des solvants organiques comme le 

toluene, le xytene, le m6thylcyclohexane, I'heptane, I'octane ... et tout particuli&rement 

les solvants polyorganosiloxanes, comme I'hexam&hyldisiloxane. 

L'op6ration d'hydrosilylation est r§alis6e en presence d'un catalyseur 

d'hydrosilylation ; celui-ci est notamment choisi parmi ceux & base de platine (0) ou d'un 
15 d§riv& du platine (0), tels que les complexes de platine d6crits dans US-A-3,1 59,601 , 

US-A-3,1 59,662 , US-A-3,71 5,334 , US-A-3,81 4,730 ... Un catalyseur pr6f6rentiel est le 

catalyseur de KARSTEDT, mis en oeuvre par exemple £ raison de 1 & 300 parties, de 

pr6f6rence de 5 & 100 parties en masse de platine par million de parties en masse de 

r6actifs (SiH) et (Vi) mis en oeuvre. 
20 L'opSration d'hydrosilylation est de pr6f6rence r6alis6e sous pression 

atmosph6rique. 

introduction des reactifs (SiH) et (Vi) est de pr6f6rence r§alis6e par coul6e 
simultanee des deux reactifs en cohtinu sur la masse r§actionnelle comprenant le 
solvant et le catalyseur. 

25 La duree des coutees est ajust6e de fagon & consommer le r6actif (Vi) par 
hydrosilylation au fur et & mesure de son introduction. La quantity de r6actif (Vi) dans le 
milieu est ainsi toujours faible, ce qui limite les risques de polymferisation radicalaire. 
De m£me Introduction simultan6e des deux r6actifs et leur consommation simultande, 
permet d'§viter I'accumulation de fonctions -SiH libres dans le milieu ; Texothermie 

30 potentielle de la faction est ainsi Iimit6e. 

La mise en oeuvre d'un inhibiteur de polym6risation radicalaire n'est done pas 
n6cessaire. 

Le solvant (S) et les r6actifs non rdagis peuvent ensuite 6limin6s. Leur 6limination 
peut §tre r6alis6e par distillation sous vide ou pression r6duite, (par exemple de I'ordre 
35 de 1.013 Pad 101 300 Pa). 

Cette operation de distillation peut 6ventueilement §tre suivie d'une operation 
d'hydrog6nation, ce afin d'£liminer les insaturations restantes dues a une faction de 
d§shydrog6nocondensation. La proportion de compos6s dont la presence est due & 
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cette faction de d6shydrog6nocondensation augmente avec la temperature. De tels 
composes sont ind6sirables dans des applications comme la cosmStologie ou la 
parfumerie notamment. 

L'op6ration d'hydrogenation peut Stre r6alis6e k une temperature de l'ordre de 25 
5 k 200°C, de preference de l'ordre de 50 & 150°C f & une pression d'hydrogene de I'ordre 
de 0 & 50 bar, de preference de l'ordre de 5 A 25 bar, en presence d'une quantite 
efficace de catalyseur d'hydrogenation. 

Parmi les catalyseurs d'hydrog6nation, on peut citer tout particulierement le platine et le 
palladium ; ils peuvent dtre mis en oeuvre & raison de 0,01 & 5%, de preference de 0,01 

10 & 1% en poids de metal par rapport & la masse & hydrog6ner. Les catalyseurs sont 
gen6ralement d6pos6s sur support de noir de carbone. 

Selon une variante de realisation (interessante notamment pour la preparation de 
silicones & fonctions alkylaromatiques utilises en cosm6tique ou en parfumerie), le 
milieu issu de I'operation d'hydrosilylation est soumis & une operation d'hydrogenation 

15 selon les conditions decrites ci-dessus (afin de r6duire la quantite ou d'6liminer la 
presence de composes insatures resultant de la reaction d'hydrosilylation), puis est 
6ventuellement soumis & une operation domination des produits autres que les 
polyorganosiloxanes k fonction(s) arylalkyle(s). Cette operation cfeiimination peut 6tre 
r6alisee par distillation sous vide ou pression r6duite, par exemple de l'ordre de 

20 1,013 Pa A 101 300 Pa. 

Un mode particulier de realisation du proc6d6 faisant I'objet de Pinvention, consiste 
a r6aiiser I'operation d'hydrosilylation, comme decrit ci-dessus, en mettant en oeuvre 
Phydrogenoheptamethyltrisiloxane comme r6actif (SiH), du styrene comme r6actif (Vi), et 
de I'hexamethyldisiloxane comme solvant (S). & une temperature de 50 & 150°C, de 

25 preference de 50 & 1 00°C, tout particulierement de 60 £ 90°C. 

Cette operation est ensuite suivie d'une operation d'6limination sous vide du solvant (S) 
et des r6actifs (SiH) et (Vi) restants, puis d'une operation d'hydrogenation et 
6ventuellement d'une autre operation de distillation. L'ordre de realisation des 
operations de distillation et d'hydrogenation peut egalement etre inverse. 

30 L'op6ration d'hydrogenation peut ne pas §tre realisee lorsque l'op6ration 
d'hydrosilylation a ete effectu6e 4 une temperature relativement basse, de l'ordre de 
60°C par exemple, ou lorsque le reactif (Vi) mis en oeuvre ne conduit pas & la presence 
de composes insatures (ceci est le cas de I'amethylstyrene, notamment). 

Le produit obtenu selon le precede de I'invention, & partir 

35 d'hydrog6noheptamethyltrisiloxane et de styrene, a une temperature d'hydrosilylation de 
50 & 100°C, est forme d'un melange constitue : 

* pour plus de 70% massique, g6neralement pour au moins 75% massique de 
trisiloxane de formule 
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Me3 Si -O- Si (Me) (X) -O- Si Me3 , oD X repr6sente la fonction -CH2-CH2-Ph 

* pour moins de 25% massique, g6n6ralement de 1 0 4 20 % massique, de trisiloxane de 
formula 

Me3 Si -0- Si (Me) (Z) -O- Si Me3 , ou Z repr6sente la fonction -CH (CH3) -Ph 
5 * et moins de 5% massique, g§n6ralement de 0 & 2% massique de trisiloxane de 
formule 

Me3 Si -O- Si (Me) (Y) -O- Si Me3 , ou Y repr6sente la fonction -CH=CH-Ph 
formules oO Me repr6sente un radical m6thyle et Ph un radical ph6nyle. 

Les silicones k fonction(s) arylalkyle(s) de haute puret6 obtenus selon le proc6d6 
10 de I'invention, notamment ceux & fonction(s) ph6nylalkyle(s), tout particulidrement ceux 
obtenus k partir d'hydrog6noheptam6thyItrisiloxane et de styrene, form6s d'un m6lange 
constitue : 

* pour plus de 70% massique, gfeneralement pour au moins 75% massique de 
trisiloxane de formule 

15 Me3 Si -O- Si (Me) (X) -O- Si Me3 , ou X reprSsente la fonction -CH2-CH2-Ph 

* pour moins de 25% massique, g6n6ralement de 10 & 20 % massique, de trisiloxane de 
formule 

Me3 Si -O- Si (Me) (Z) -O- Si Me3 , ou Z repr6sente la fonction -CH (CH3) -Ph 

* et moins de 5% massique, gen6ralement de 0 a 2% massique de trisiloxane de 
20 formule 

Me3 Si -O- Si (Me) (Y) -O- Si Me3 , ou Y repr6sente la fonction -CH=CH-Ph 
formules ou Me repr6sente un radical mSthyle et Ph reprSsente un radical ph6nyle, 
peuvent etre notamment utilises dans les compositions cosm6tiques et les compositions 
parfu mantes. 

25 lis peuvent §tre utilises comme agents Emollients et/ou v6hicules et/ou agents 

anti-transfert dans les compositions cosm6tiques. lis peuvent constituer au moins 
partiellement le vShicule des substances actives naturelles ou synthfetiques pr§sentes 
dans les compositions cosm§tiques ; ils peuvent ainsi remplacer au moins partiellement 
les v6hicules lipophiles usuels. D'autre part, ils conferent auxdites compositions des 

30 proprtetes 6molIientes et peuvent ainsi remplacer au moins partiellement les agents 
emollients ou conditionneurs habituels, notamment les huiles silicones usuelles, comme 
notamment les organopolysiloxanes du type ph6nyltrim6thicone, 
octam&hyltetram&hicone. 

Les quantites d'organotrisiloxane & fonction ph6nylalkyle ou phenylalk6nyle k utiliser, 
35 dependent de la fonction recherch6e et du type de formulation cosmetique consid6r§. 
L'homme de Tart est a m£me de determiner ces quantites. 
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On peut mentionner comme suit, k titre indicatif les quantites en masse 
d'organotrisiloxane k fonction ph6nylalkyle favorablement pr6sentes dans les 
compositions cosm§tiques en fonction de I'application recherch6e. 



produits de soin (crimes, laits ...) 
produits dgmaquillants 
produits pour le corps 

produits de maquillage (fonds de teint, poudres 
compactes, mascaras, fards a paupidres, rouges k 
I6vres) 

produits d'hygidne et de toilette (dfeodorants, 

antiperspirants, produits de rasage et produits 

hydroalcooliques) 

produits solaires(creme, lait, huile) 

produits capillaires 

(shampoing, apres shampoing) 

(soin du cheveu, embellisseur du cheveu) 



0.5-5% 
1-2% 
0,5-1,5% 
jusqu'& 40% 



1-10% 



jusqu'& 99%, voire plus, de 
pr6f§rence 10-40% 

jusqu'& 5% 
jusqu'& 10% 



Lesdits silicones & fonction(s) ph6nylalkyle(s), notamment ceux pr6par6s k partir 
d'hydrogenoheptam&hyltrisiloxane et de styrfcne, peuvent §tre utilises comme agents 
solubilisants et §mollients dans les compositions parfumantes. 
Lesdites compositions parfumantes peuvent comprendre de I'ordre de 

- 3 k 20% de leur poids d'une base parfumante et 

- 75 k 97% de leur poids d'un agent solubilisant lipophile k base desdits 
silicones k fonctions ph6nylalkyles. 

La base parfumante presente peut 6tre tout compos§ utilis6 dans I'industrie de la 
parfumerie et responsable des diverses notes parfum§es. 
La composition parfumante est une solution, de pr6f6rence sans alcool (6thanol). 
Selon une variante de rfealisation, ledit agent solubilisant est constitu§ desdits silicones 
ci fonctions ph6nylalkyles associes k au moins un autre solvant volatil ou non volatil des 
bases parfumantes, comme les silicones volatils (hexam6thyldisiloxane par exemple), le 
propylene glycol, les esters (dioctanoate diisononanoate de di6thyldne glycol par 
exemple). 

Ledit ou lesdits solvants autres peuvent Stre presents selon un rapport pond6ral 
silicones & fonctions ph6nylalkyles / solvant(s) autre(s) de I'ordre de 5/95 k 95/5, de 
pr6f6rence de I'ordre de 10/90 k 90/10, tout particulterement de I'ordre de 25/75 k 
90/10. 
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Les examples suivants sont donn6s &titre illustratif. 
Exemple 1 

5 Hydrositvlatio n du stvrene oar rheptam6thvltrisiloxane 

Dans un r6acteur de 10 litres, on introduit k I'aide d'une pompe 1803 g (11,12 moles) 
d'hexam6thyldisiloxane (HMDS) et 4,15 g d'une solution de platine de Karstedt titrant 
1 1 ,5 % de platine (0). La masse r6actionnelle est port6e £ 90°C et on coule en 5 heures 
de fagon simultan6e 4150 g (19,3 moles) d'heptam6thyltrisiloxane (MD'M) et 2207 g 
1 0 (21 ,22 moles) de styrSne. 

Le suivi des espSces majoritaires par chromatographie en phase gazeuse montre que la 
r6action est pratiquement quantitative (en % poids). 



duree 


HMDS 


styrdne 


MD'M 


X-HMTS 


Y-HMTS 


Z-HMTS 


1 h 


54,9 


0,6 


1.5 


30,4 


0.8 


5,6 


2h 


36,9 


2,0 


1,6 


42,9 


1,7 


7,8 


3h 


30,3 


2,3 


2.1 


47.7 


2,5 


8,3 


4h 


24,2 


2,1 


2.8 


53,2 


3.2 


9,3 


5h 


21,7 


3,2 


2,5 


53,2 


3,3 


9.3 



15 La teneur en styrSne libre dans la masse r6actionnelle, en fin de reaction, repr6sente 

88% de I'excds de styrene engag6, ce qui est la preuve d'une polymerisation trds faible. 

Le complement & 100% est constitu6 par le produit de reaction des sous-produits du 

MD'M (MD'DM et MM' notamment) et du styr6ne. 

Dans ce tableau, 
20 * X-HMTS a la signification suivante 

Me3 Si -O- Si (Me) (X) -O- Si Me3 , oil X repr6sente la fonction -CH2-CH2-Ph 

* Y-HMTS a la signification suivante 

Me3 Si -O- Si (Me) (Y) -O- Si Me3 , ou Y repr6sente la fonction -CH=CH-Ph 

* Z-HMTS a la signification suivante 

25 Me3 Si -O- Si (Me) (Z) -O- Si Me3 , ou Z repr§sente la fonction -CH (CH3) -Ph 
avec Me repr6sentant m6thyle et Ph ph6nyle. 

Distillation 

La masse r§actionnelle est alors concentr§e (evaporation des volatils & 110°C sous 20 
30 mbars pendant 7 heures). On recueille 5827 g d'un produit colore de composition 
suivante (valeurs en % poids) : 



HMDS 


styrdne 


MD'M 


X-HMTS 


Y-HMTS 


Z-HMTS 


0,13 


0.13 


0.12 


77,8 


4.9 


14,6 
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Hydrog6nation 

Dans un r6acteur autoclave de 1 litre , on charge 700g de ce produit color6. 
On introduit 14g (soit 2 % poids) d'un catalyseur platine sur noir titrant 2 % de R. La 
5 masse r6actionneile est portee & 100°C sous une pression de 20 bar d'hydrogdne. Au 
bout de trois heures de reaction sous agitation , la masse rSactionnelle est refroidie et 
ramen6e sous pression atmosph6rique. On obtient aprds filtration 692 g d'un produit 
incolore de composition suivante : 



HMDS 


styrfene 


MD'M 


X-HMTS 


Y-HMTS 


Z-HMTS 


0,13 


0 


0,1 


80,75 


1.10 


14,3 



10 

Apr6s distillation sur une colonne garnie d'anneaux Rashig, (hauteur = 40 cm), on 
recueille 563,3 g (rendement = 81 ,4 %) d'un m6lange de composition suivante : 



HMDS 


styrine 


MD'M 


X-HMTS 


Y-HMTS 


Z-HMTS 


0 


0 


0 


81,5 


1,04 


16,6 



15 

Exemple 2 

Hvdrosilvlation du stvrfene par rheptam&hvltrisiloxane 

Dans un r6acteur de 1 I, on introduit & I'aide d'une pompe 178,9 g (1mole) 
d'hexam6thyldisiloxane et 0,2708 g d'une solution de platine de Karstedt titrant 11,5 % 
20 de platine. La masse r6actionnelle est port6e & 60°C et on coule en 5 heures de fagon 
simultan6e 250,7 g (1,127 moles) d'heptam6thyltrisiloxane (OSI) et 128.9 g (1,24 moles) 
de styrine. 

En fin de coulee la composition de la masse reactionnelle analys6e par 
chromatographie en phase gazeuse est la suivante (en % poids) : 

25 



HMDS 


styrdne 


MD'M 


X-HMTS 


Y-HMTS 


Z-HMTS 


32,9 


2,69 


0 


49,6 


0,65 


13,15 



La teneur en styrdne libre correspond k 96% de I'excds de styr6ne engag6. 
On recueille 525,3 g d'un produit color6 noir soit un bilan matiere de 97 %. 

30 Distillation 

La distillation de ce brut r6actionnel sur une colonne garnie d'anneaux Rashig, (de 
40 cm de hauteur) conduit & 305,5 g (soit un rendement de 76,4%) d'un melange de 
composition suivante : 
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HMDS 


styrgne 


MD'M 


X-HMTS 


Y-HMTS 


Z-HMTS 


0 


0 


0 


77,48 


0.96 


21,25 



On constate que la teneur en d6riv6 insatur6 Y-HMTS est voisine de celle obtenue & 
I'exemple precedent r6alis6 k 90°C (hydrosilylation) et incluant une operation 
d'hydrog6nation. 

5 Une operation d'hydrosilylation r6alis6e k plus basse temperature permet done de 
diminuer sensiblement la teneur en compose insatur6 Y-HMTS. 



Exemple 3 

10 Hvdrosilvlation de I'heptamSthvltisiloxane et de IVx-methvlstvrene 

Dans un reacteur de 2 I, on introduit & I'aide d'une pompe 337 g (2,08 moles) 
d'hexamethyldisiloxane (HMDS) et 0,52 g d'une solution de platine de Karstedt titrant 
1 1 ,5 % de platine. La masse r6actionnelle est port6e h 90°C et on coule en 5 heures de 
fagon simultan6e 444 g (2 moles) d'heptamethyltrisiloxane (MD'M) et 259,6 g (2,2 

1 5 moles) da-m6thylstyr6ne. 

Au bout de 24 h, la composition de la masse r6actionnelle analys6e par 
chromatographic en phase gazeuse est la suivante (en % poids) : 



HMDS 


<x-m6thyistyrdne 


MD'M 


M-HMTS 


30,1 


5,17 


4,36 


60,8 



20 Le complement & 100% est constitue par le produit de reaction des sous-produits du 
MD'M (MD'DM et MM' notamment) et d a-m6thylstyrene. 
Dans ce tableau, 

* M-HMTS a la signification suivante 

Me3 St -O- Si (Me) (X) -O- Si Me3 , ou M repr6sente la fonction -CH (CH 3 ) -CH 2 -Ph 
25 Aprds distillation, on obtient 569,9 g d'un produit titrant 96 % de purete du compose 
principal (rendement = 81 %) 



Exemple 4 

30 Composition parfumante 

. Lavandin 7% en poids 

. silicone & fonction phenylalkyte des exemples 1 , 2 ou 3 93% en poids 
Cette composition est obtenue par simple melange de ses deux constituants 
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Exemple 5 

Composition oarfumante 

.Lavandin 15%enpoids 
. silicone d fonction ph6nylalkyte des exemples 1 , 2 ou 3 50% en poids 
. hexam6thyidisiloxane 35% en poids 

Cette composition est obtenue par simple melange de ses trois constituants. 



Exemple 6 

Deodorant so us forme de stick transparent 

silicone & fonction ph6nylalkyte des exemples 1 , 2 ou 3 9% 

myristyl ester polypropoxyl§ de I'acide propionique 70% 

propylene glycol 1 4% 

triclosan 0,3% 

stearate de sodium 6% 

parfum qsp 



Exemple 7 

HiiIIq solaire sfeche 

silicone & fonction ph6nylalkyle des exemples 1 , 2 ou 3 27% 

isopropylpalmitate 25% 

diisopropyladipate 25% 

Mirasil C-DPDM 20% 

octylmfethoxycinnamate 3% 
Cette composition est obtenue par simple m6lange de ses constituants. 



Exemple 8 

Lotion capilla ire pour le traitement des oointes de cheveux 
silicone & fonction ph6nylalkyle des exemples 1 , 2 ou 3 5% 
Mirasil C-DPDM 90% 
6thanol 5% 
Cette composition est obtenue par simple melange de ses constituants. 
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REVENDICATIONS 

1) Proc6d6 de preparation de polyorganosiloxanes & fonction(s) arylalkyie(s), de 
haute purete, par reaction d'hydrosilylation d'un hydrog6nopolyorganosiloxane, r6actif 
(SiH), avec un compose monovinyl aromatique, reactif (Vi), en presence d'un catalyseur 
d'hydrosilylation, ledit proc6de etant caract6ris6 en ce que 

- l'op6ration d'hydrosilylation est r6alis6e 

* & une temperature de 50 a 1 50 °C, de preference de 50 4 1 00 °C, tout particulterement 
de 60a90°C, 

* en presence d'un solvant (S), inerte vis-a-vis des r6actifs, pr6sentant & pression 
atmosphSrique un point d'6bullition inferieur & 200 °C, de preference inf6rieur & 150°C, 

* par introduction simultanee des deux r§actifs (Vi) et (SiH) dans le milieu r6actionnel 
comprenant le solvant (S) et le catalyseur d'hydrosilylation, cette introduction etant 
r6alis6e de manfere telle que les quantites respectives des deux reactifs (Vi) et (SiH) 
correspondent & un rapport molaire r6actif (Vi) / r6actif (SiH) de plus de 0,5 & 1,5 , de 
preference de plus de 1 6 1 ,2 , et qu'a tout moment de la reaction d'hydrosilylation, la 
quantity de reactif (SiH) presente, exprim6e en masse de fonctions SiH (29g pour 1 
fonction), corresponde a moins de 2%, de preference moins de 1% de la masse 
r6actionnelle, en excluant la masse de solvant, 

- et en ce que reparation d'hydrosilylation est suivie d'une operation domination 
du solvant (S), des r6actifs residuels (SiH) et (Vi) 6ventuels, et/ou d'une operation 
d'hydrogenation, ladite operation d'hydrogenation etant 6ventue!lement suivie d'une 
operation d'6limination (ou d'une nouvelle operation domination) des produits autres 
que les polyorganosiloxanes & fonction(s) arylalkyle(s). 

2) Proc6d6 selon la revendicationl), caracteris§ en ce que le reactif (SiH) est 
choisi parmi les r6actifs de formule (1) 

(R1) (R2) (R3) Si - O - [Si (R 4 ) (H) - 0] n - [Si (R5) (R 8 ) . 0] m - Si (R 7 ) (R 8 ) (R 9 ) (D 
ou leurs homologues cycliques, formule (I) dans laquelle 

. les symboles R 1 et R 9 sont semblables ou differents et represented un atome 
d'hydrogfcne ou un radical alkyle contenant de 1 & 8 atomes de carbone, de preference 
1 ou 2 atomes de carbone, tout particulidrement 1 atome de carbone 
. les symboles R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 et R 8 sont semblables ou diff6rents et 
represented un radical alkyle contenant de 1 & 8 atomes de carbone, de preference 1 
ou 2 atomes de carbone, tout particulierement 1 atome de carbone 
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. n est un nombre entier ou decimal pouvant aller de 0 & 1 0, de preference de 0 k 5, au 
moins un des radicaux R 1 et R 9 repr6sentant un atome d'hydrogdne lorsque n=0 
. m est un nombre entier ou d6cimal pouvant aller de 0 k 50, de pr6f6rence de 0 d 10. 

5 3) Proc6d6 selon la revendication 2), caract6ris6 en ce que n est 6gal & 1 et m est 

6gal h 0. 

4) Proc6d§ selon la revendication 3), caract6ris6 en ce que ledit r6actif (SiH) est 
I'hydrogSnoheptam&hyltrisiloxane. 

10 

5) Procede selon Tune quelconque des revendications 1) & 4), caract6ris§ en ce 
que le reactif (Vi) est choisi parmi ceux de point d'6bullition inf6rieur d 200 °C, de 
pr6f6rence inf§rieur a 1 50°C, k pression atmosph6rique et r6pondant k la formula (2). 

1 5 CH 2 -C(R) - 4> (R' 1 ) (R'2) (R'3) (R'4) (r-5) (2 ) 

formule dans laquelle 

. le symbole <I> repr6sente un noyau aromatique contenant 6 atomes de carbone 
. le symbole R represente H ou CH3 
20 . les symboles R' 1 , R* 2 , R' 3 , R' 4 et R' 5 sont semblables ou differents et repr§sentent H, 
CH 3 , F, CI ou Br. 

6) Proced6 selon la revendication 5) caract6ris6 en ce que le r6actif (Vi) est choisi 
parmi le styrdne, I'a-m&hylstyrfcne, le dim6re de ra-m6thylstyr6ne, le 

25 pentafluorobenzene. 

7) Proc6d§ selon Tune quelconque des revendications 1) & 6), caract6ris6 en ce 
que le solvant (S) est choisi parmi les solvants organiques comme le toludne. le xylene, 
le mfethylcyciohexane, Fheptane, I'octane, et tout particulterement les solvants 

30 polyorganosiloxanes, comme Thexamethyldisiloxane. 

8) Procede selon Tune quelconque des revendications 1) k 7), caract§ris§ en ce 
que Introduction des r6actifs (SiH) et (Vi) est r6alis6e par coulee simultan§e des deux 
r§actifs en continu sur la masse r6actionnelle comprenant le solvant et le catalyseur. 

35 

9) Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1) & 8), caract6ris6 en ce 
que le solvant (S) et les rSactifs non r6agis lors de l'op§ration d'hydrosilylation sont 
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6limin6s par distillation sous vide ou pression r6duite, et en ce que l'op6ration de 
distillation est suivie d'une operation d'hydrogenation. 

10) Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1) & 8), caract6ris6 en ce 
5 que le milieu issu de I'operation d'hydrosilylation est soumis & une operation 
d'hydrogenation, puis eventuellement d une operation d'eiimination des produits autres 
que les polyorganosiloxanes & fonction(s) arylalkyle(s) par distillation sous vide ou 
pression reduite. 

10 11) Proc6de selon la revendication 1), caract6ris6 en ce que l'op6ration 

d'hydrosilylation est r6alis6e en mettant en oeuvre l'hydrog6noheptam6thyltrisiloxane 
comme r6actif (SiH), du styrSne comme r6actif (Vi), et de I'hexamethyldisiloxane comme 
solvant (S), & une temperature de 50 & 150°C, et en ce qu'elle est suivie d'une operation 
d'eiimination sous vide du solvant (S) et des r6actifs (SiH) et (Vi) restants, puis d'une 

15 operation d'hydrogenation et eventuellement d'une autre operation de distillation, I'ordre 
de realisation des operations de distillation et d'hydrogenation pouvant etre inverse. 

12) Proc6d6 selon la revendication 11), caract6ris6 en ce que rop6ration 
d'hydrosilylation est r6alis6e a une temperature de 50 k 100°C, tout particulierement de 

20 60 a 90°C. 

13) Produit obtenu selon le proc6d6 de la revendication 12), caract6ris6 en ce qu'il 
est forme d'un melange constitue : 

* pour plus de 70% massique, g6n6ralement pour au moins 75% massique de 
25 trisiloxane de formule 

Me 3 Si -O- Si (Me) (X) -O Si Me3 , oQ X repr6sente la fonction -CH2-CH2-Ph 

* pour moins de 25% massique, g6n6ralement de 10 d 20 % massique, de trisiloxane de 
formule 

Me 3 Si -O- Si (Me) (Z) -O- Si Me 3 , ou Z repr6sente la fonction -CH (CH 3 ) -Ph 
30 * et moins de 5% massique, gen6ralement de 0 & 2% massique de trisiloxane de 
formule 

Me 3 Si -O- Si (Me) (Y) -O- Si Me 3 , od Y repr6sente la fonction -CH=CH-Ph 
formules oD Me repr6sente un radical methyle et Ph un radical phenyle. 
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